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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Flammgeschiitzte Formmassen 

(57) Die Erfindung bet rifft thermop last ische Formmassen, 
enthaltend 

A) 30 bis 96 Gew.-% eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew.-% Melamincyanurat 

C) 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines phosphorhaltigen 
Fl a mmsch utz mittels, 

D) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids 
gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsau- 
ren mit 10 bis 40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten 
Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen 

E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbei- 
tungshilfsmittel, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponen- 
ten A) bis E) 100% ergibt. 
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Beschreibung 



Die Ei-findung betriffi themioplastische Formmassen, enthaltend 

A) 30 bis 96 Gevv.-% eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew.-% Melainincyanurat 



S r, (^ew.-% inindestens eines phosphorhaltigen Flamnischutzmitiels, 

10 E) 0 bis 60 Gew.-% wenerer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmiitel u ^ Aioiiien 

wobei die Sumine^der Gewichtsprozente der Koniponenten A) bis E) 100% emibr 

Neben den halogenhaltigen Syste.nen kommcn in Thermoplasten im Prinzip vier halogenfreie FR-Systeme zun, Ein- 



20 satz: 
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- Phosphorhakige FR-Sys(e„,e, die in Polyestcm allgen.ein nichl wirksan, sind. 

^^2^:^£?£-a[^:^S^-^-^^ 

so^i^l" LplS bekannt welche Melamincyanurat und Glasfasem enthalten 

V^^^. w.e Phosphors.nrees.er 

^S^£:1^^;^^^tl^^'' Mel.„incyanura: .i. Resorcinol-bis-(diphenylphosphat), 

zu^elir^wrhfin^"^^^^^^^^^ fl-;ngescha,zre Po.yested^^^^^ zu. VerfUgung 

50t:: ?5 SS'ei^n^^ ^n^XtctntSSf ^" ^ ^""-e 

Di^Xx;trntn?:^^^^^^^^^ ^-'^ D'-''— und einer alip.atischen oder aro.atischen 

Erne erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylen.erephthalate mit 2 bis 10 C-Alomen im Alkoholteil 

nen durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbrnsltn 1 Adip^^^^^^^ 

disauren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden /^uipinsaure. Azelainsaure, Sebacmsaure, Dodecan- 
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Als aromaiische Dicarbonsauren eignen sich die bereiis bei den Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindun- 
gen. Bevorzugi werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophihalsaure und 0 bis 95 niol-% Terepiithalsaure, insbeson- 
dere Mischungen von etwa 80% Terephthalsaure mil 20% Isophihalsaure bis et wa aquivaienle Mischungen dieser beiden 
Sauren ven\'endet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgenieine Fennel I 



in der/ eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mil bis zu 8 C-Atomen, eine Arylengmppe mil. bis zu 12 C-Atornen, eine 
Carbon ylgruppe, eine Sullbnylgruppe, ein SauerstolT- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darstellt und in 
der ni den Wert O bis 2 hat. Die Verbindungen I konnen an den Phenylengruppen auch Ci-C^-AIkyl- oder Alkoxygrup- 
pen und Fluor, Chlor oder Broni als Substituenten tragen. 

Als Stainmkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 
DihydroxydiphenyU 
Di-(hydroxyphenyl)alkan, 
Di-(hydroxyphenyl)cycloalkan, 
Di -(hydroxyphen yl)su 1 fid, 
Di-(hydroxyphenyl)ether, 
Di -(hydroxyphen yl)ke ton, 
di-(hydroxyphenyl)sullbxid, 
a,a'-Di-(hydroxyphenyl)-dialkylbenzol, 
Di-(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol 
Rcsorcin und 

Hydrochinon sowie deren kern alky lierte oder kemhalogenierte Derivate genannt. 

Von diesen werden 
4,4'-Dihydroxydiphenyl, 
2,4-Di-(4*-hydroxyphenyl)-2-iTiethylbutan 
a,a'-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropyIbenzol, 
2,2-Di(3'-nnethyl-4'-hydroxyphenyl)propan und 
2,2-Di-(3'-chlor-4'-hydroxyphenyl)propan, 
sowieinsbesondere 
2,2-Di-(4'-hydroxyphenyl)propan 
2,2-Di(3',5-dichlordihydroxyphenyl)propan, 
1 , 1 -Di-(4'-hydroxyphenyl)cyclohexan, 
3,4'-Dihydroxybenzophenon, 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 

2,2-Di(3\5,-dimethyl-4'-hydroxyphenyl)propan oder deren Mischungen bevorzugt. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und vollaromatischen Polyestem ein- 
setzen. Diese enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew.-% des Polyalkylenterephthalates und 2 bis 80 Gew.-% des volla- 
romatischen Polyesters. 

Unier Polyestem im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen auch Polycarbonate verstanden werden, die durch Poly- 
merisation von aromatischen Dihydroxyverbindungen, insbesondere Bis-(4-hydroxyphenyl)2,2-propan (Bisphenol A) 
oder dessen Derivaten, z. B. mit Phosgen erhaltlich sind. Entsprechende Produkte sind an sich bekannt und in der Lite- 
ratur beschrieben sowie groBtenteils auch im Handel erhaltlich. Die Menge der Polycarbonate betragt bis zu 90 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% der Komponente (A). 

Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester verwendet werden. Derartige Pro- 
dukte sind an sich bekannt und in der Literalur, z. B. in der US- A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entspre- 
chende Produkte erhaltlich, z. B. Hytrel (DuPont). 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen thennoplastischen Formmassen 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, 
und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% Melamincyanurat als Flammschutzmittel. 

Das gemaB der Erfindung (Komponente B) verwendete Melamincyanurat ist ein Reaktionsprodukt aus vorzugsweise 
aquimolaren Mengen von Melamin (Fonnel 1) und Cyanursaure bzw. Isocyanursaure (Formeln lla und lib) 
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Be^' S^r P. 1'°" P^T''"*'^"^^" Verbindungen seien nur einige Beisp ele erwahn. ^ 

Phosphorverbindungen der Wertigkeitsstufe -1 leiten sich vom Phosphfnoxid ab 
Oeeignet sind Phosphinoxide der allgemeinen Forniel I 
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bl^tfn': verschiedene Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen n.it 8 bis 40 C-A,omen 

oy^^S^^t^,:^:^^^^^^' Tntolylphosphinoxid Tnsnonylpheny.phosphinoxid, Tri- 

ptZh ^'h'^ w I'' ^Phenylphosphinsulfid und dessen wie oben beschriebene Derivate der Phosphinoxide 
voS^uTls^rot Ept;"^"^^ " ' dere,e,.enta.e Phosphor. In Frage kom^en roter und schwTzt" Phosphor. Be- 
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keilsslufe +3 in Triaryi(alkyl)phosphiien, wie z. B, Triphenylphosphil, Tris(4-decylphenyl)phosphit, Tris(2,4-di-tert.-bu- 
tylphenyOphosphil Oder Phenyldidecylphosphit u. a. enthalien. Es koninien aber auch Diphosphitc, wie z. B. Propylen- 
glykol-K2-bis(diphosphit) oder cyclische Phosphite, die sich voni Penlaerythriu Neopenlylglykol oder Brenzkaiechin 
ableiten, in Frage. 

Besonders bevorziigt werden Methylneopentylglycolphosphonat iind -phosphit sowie Diniethylpeniaeryihriidiphos- 5 
phonal und -phosphii. 

Ais Phosphorverbindungen der Oxidationssiufe +4 koinmen vor alleni Hypodiphosphaie, wie z. B. Tetraphenylhypo- 
diphosphai oder Bisneopenlylhypodiphosphat in Betrachi . 

Als Phosphorverbindungen der Oxidationssiufe +5 koniinen vor alleni alkyl- und arylsubstituierte Phosphate in Be- 
trachi. Beispiele sind Phenylbisdodecylphosphat, Phenyleihylhydrogenphosphai, Phenyl-bis (3,5, 5-Lrimelhylhex- lo 
yl)phosphat, Ethyldiphenylphosphat, 2-Eihylhexyldi(!olyl)phosphat, Diphenylhydrogenphosphai, Bis(2-ethylhcxyl)- 
p-tolylphosphal. Tritely Iphosphai, Bis(2-ethylhexyl)-phenylphosphat, Di(nonyl)phenylphosphar, Phenylmethylhydro- 
genphosphat, Di(dodecyl)-p-toly!phosphat, p-Tolyl- bis(2,5,5-triniethylhexyl)phosphat oder 2-Rthylhexyldiphenylp- 
hosphai. Besonders geeignel sind Phosphorverbindungen, bei denen jeder Rest ein Aryloxi-Rest isr. Ganz besonders ge- 
eignei ist Triphenylphosphai und Resorcinol-bis-(diphenylphosphat) und dessen kemsubstituierten Derivate. 15 

Des weiteren konnen auch cyclische Phosphate eingeselzt werden. Besonders geeignel ist hierbei Diphenylpeniaery- 
thritdiphosphat und Phenylneopentylphosphat. 

AuBerden oben angefuhrien niedennolekularen Phosphorverbindungen konimen noch oligomere und polymere Phos- 
phorverbindungen in Frage. 

Solche polynteren, halogenfreien organischen Phosphorverbindungen niit Phosphor in der Polymerkette entstehen 20 
beispielsweise bei der Herstellung von pentacyclischen, ungesattigten Phosphindihalogeniden, wie es beispielsweise in 
der DE-A 20 36 173 beschrieben ist. Das Molekulai;gewicht geinessen durch Dainpfdruckosmometrie in Diniethylfor- 
mamid, der Polyphospholinoxide soil ini Bereich von 500 bis 7.000, vorzugsweise ini Bereich von 700 bis 2.000 liegen. 

Der Phosphor besitzt hierbei die Oxidationsstufe -1. 

Femer konnen anorganische Koordinationspolymere von Aryl(Alkyl)-phosphinsauren wie z. B. Poly-ji-natriuiii(I)- 25 
iiieLhylphenylphosphinal eingeselzt werden. Ihre Herstellung wird in DE-A 31 40 520 angegeben. Der Phosphor besitzl 
die Oxidationszahl +1 . 

Weiterhin konnen solche halogenfreien polymeren Phosphorverbindungen durch die Reaktion eines Phosphonsaure- 
chlorids, wie z. B. Phenyl-, Methyl-, Propyl-, Styryl- und Vinylphosphonsauredichlorid mil bifunktionellen Phenolen, 
wie z. B. Hydrochinon, Resorcin, 2,3,5-Trimethylhydrochinon, Bisphenol-A, Tetxamethylbisphenol-A oder entstehen. 30 

Weitere halogenfreie poIyiTiere Phosphorverbindungen, die in den erfindungsgeniaBen Fonninassen enthalten sein 
konnen, werden durch Reaktion von Phosphoroxidtrichlorid oder Phosphorsaureesterdichloriden niiteineni Geinisch aus 
mono-, bi- und trifunktionellen Phenolen und anderen Hydroxylgruppen iragenden Verbindungen hergestellt (vgl. Hou- 
ben-Weyl-MuUer, Thieme-Verlag Stuttgart, Organische Phosphorverbindungen Teil II (1963)). Ferner konnen polymere 
Phosphonate durch Umesterungsreaktionen von Phosphonsaureestem mit bifunktionellen Phenolen (vgl. DE-A 29 25 35 
208) oder durch Reaktionen von Phosphonsaureestem mil Diaminen oder Diamiden oder Hydraziden (vgl. 
US-PS 4 403 075) hergestellt werden. In Frage kommt aber auch das an organische Poly(aiiimoniumphosphat). 

Es konnen auch oligomere Pentaerythritphosphile, -phosphate und -phosphonate gemaB EP-B 8 486, z. B. Mobil An- 
liblaze 19 (eingetragenes Warenzeichen der Finna Mobil Oil) verwendet werden. 

Als Komponente D) enthalten die erfindungsgeniaBen Fonninassen 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und insbeson- 40 
dere 0,1 bis 2 Gew.-% inindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbons auren mil 
10 bis 40, bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesatligten Alkoholen oder Aminen mil 2 bis 40, vorzugs- 
weise 2 bis 6 C-Atomen. 

Die Carbons auren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaiire, Palmitinsaure, Laiirinsaure, Mar- 
garinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, Capri nsaure sowie Montansaure (Mi- 45 
schung von Fetts auren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 

Die ahphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-werlig sein. Beispiele fur Alkohole sind n-Bulanol, n-Octanol, Stearylal- 
kohol, Elhylenglykol, Propylenglykol, Neopenlylglykol, Pentaerythrit, wobei Glycerin und Penlaerythrit bevorzugt sind. 

Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfur sind Stearylamin, Eihylendiamin, Propylendia- 
min, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Eihylendiamin und Hexamelhylendiamin besonders bevor- 50 
zugt sind. Bevorzugle Ester oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Ethylendiamindistearat, Glycerinmonopal- 
mitrat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Koiiibinalion eingeselzt wer- 
den, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

Als Komponente E) konnen die erfindungsgeniaBen Fonninassen 0 bis 60, insbesondere bis zu 50Gew.-% iibhcher 55 
Zusatzstoffe und Verarbeilungshilfsmittei enthalten. 

Ubliche Zusatzstoffe E) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelaslische 
Polynierisate (oft auch als Schlagzahmodifier, Elastomere oder Kautschuke bezeichnet). 

Ganz allgemein handell es sich dabei um Copolymerisate die bevorzugt aus mindestens zwei der folgenden Monome- 
ren aufgebaut sind: Ethylen, Propylen, Butadien, Tsobuten, Tsopren, Chloropren, Vinylacetat, Slyrol, Acrylnilril und 60 
Acryl- bzw. Methacrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 

Derartige Polymere werden z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Ver- 
lag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Monographic von C.B. Bucknall, "Toughened Plastics" (Applied Sci- 
ence Publishers, London, 1977) beschrieben. 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer vorgestellt. 65 

Bevorzugle Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- 
(EPDM)-Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im allgeineinen praktisch keine Doppelbindungen inehr, wahrend EPDM- Kautschuke 1 bis 

5 
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20 Doppelbindungen/100C-Atonie aufweisen konnen 

5-norbornen unci Tricyclodienc wie 2-Me.l^llyl-5-norbornen. 2-kopropenvl- 

tragi vorzugsweise 0.5 bis 50, insbesondere 1 b^s S Gel -^ CT T^ Diengehali der EPDM-Kautschui<e be- 
HPM- bzw. KPDM-Kautschuke kdnnen voSup.w Jc h ^ ^""f CJesai.itgewich. des Kautscliuks. 

insaureanhydrid genannt, ^ ' ^^*^'=0'lsaure und deren Denvate, z. B. Glycidyl(n,eth)ac,7iat. sowie mL 

marsaure oder Denvate dieser Sauren, z. B Ester und aXvS nnHL ^ Dicari,onsauren w,e Maleinsaure und Fu- 
.5 halten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Eporyglt„ en Siend^^^^^^ enthaltende iVlonotnere ent- 

von Dtcarbonsaure- bzw. Epoxygruppen entLSKno Ir^n h! "'"^ vorzugsweise durch Zugabe 

zum Monomerengemisch in den KauLhuk eingebaut "^'^ aUgeme.nen Formeln I oder n oder IE oder IV 

20 RlC ( C00R2 ) =c ( COOR3 ) r4 

(I) 

25 \ 

c =z c 

' I (II) 
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CHR7 =CH— (CH2)„,— O— (CHR6)^ — CH— CHR5 



(III) 



40 CH,~CR9— COO-(— CH2)p— CH— CHRB (jy, 
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e^'a^Lt^^TroS? ^tr- — - o ms m g 

VerdlTefsln^SSS^^^^^^^ ? oder I .nd g ffir 1 stebt. Die entspreci^enden 

Bevorzugte Verbindungen der Fonneln I n und iT.^nH n^^^ ""^ Vinylglycidylether. 

haltende Ester der Acrylsiure und/oderMe hf "is/uTe^^^^ Maleinsaureatthydrid und Epoxygruppen-ent- 

tiaren Alkoholen, wie t-Butylacrylat. l^tetere wl^ zw^^kebe frS^ h "If"'^"""''"''^''"' ""^ ""'^ ™' ^er- 
ten aber den freien Sauren nahe und werden deshalb arMon^nelr^-Mr T'^r^T^'V"'- ^erhal- 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew ^ fT T ^^f^"'^" ^^rboxylgnippen bezeichnet. 
Monomeren und/ oder Methacrylsaure uSer Saure^hvHriH ^ ' * u'' ^Poxygruppen enthaltenden 

Menge an (Me(li)acrylsaureestern. J'aureanhydndgruppen enthaltenden Monomeren sowie der restlichen 

Besonders bevorzugt sind Copolyinerisate aus 
50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Erhylen 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinvlether aU f^nmr^n^,.. 
Die vorslehend beschriebeLn EthylencZ v„ k^^^ ^ 
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Grundsalzlich konnen honiogen aufgebaute Elasioniere oder aber solche mil eineni SchalenautT^au eingesetzt werden. 
Der schalenarlige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Mononieren besliniml; auch die Morphologic 
der Polyiiieren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinfluBt. 

Nur siell vert re rend seien hier als Monomere fur die Hersiellung des Kautschukleils der Elastomeren Acrylate wie z. B. 
n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Melhacrylaie, Butadien und Tsopren sowie deren Mischungen ge- 5 
nannt. Diese Mononieren konnen mil weiteren Monomeren wie z. B. Slyrol, Acrylnitril, Vinylelhem und weileren Acry- 
lalen oder Melhacrylalen wie Methyhnethacrylau Methylacrylat, Ethylacr>Mat und Propylacrylat copolymerisiert wer- 
den. 

Die Weich- oder Kaulschukphase (mileiner Glasubergangstemperaiur von unlerO^C) derElaslomeren kann den Kern, 
die auBere Hulle oder eine mililere Schale (bei Elasionieren mil niehr als zweischaligeni AulT^au) darsiellen; bei niehr- lo 
schaligen Elastomeren konnen auch niehrere Schalen aus einer Kaulschukphase bestehen. 

Sind neben der Kaulschukphase noch eine oder rnehrere Hartkomponenten (ntil Glasubergangslemperaturen von niehr 
als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese ini allgenieinen durch Polymerisation von Slyrol, Acryl- 
nitril, Mcthacr>'lnitril, a-Melhylslyrol, p-Meihylstyrol, Acrylsaureestem und Methacrylsaureestem wie Methylacrylal, 
Elhylacrylal und Methylmelhacrylal als Hauptmononieren hergeslelll. Daneben konnen auch hier geringere Anteile an 15 
weileren Comonomeren eingeselzt werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteiihafl herausgestellt, Eniulsionspolymerisate einzuselzen, die an der Oberflache 
reaklive Gruppen aufweisen. Deranige Gruppen sind z. B. Epoxy-, Carboxyl-, latenie Carboxyl-, Amino- oder Amid- 
gruppen sowie funktionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Fonnel 



RlO j^ll 

I I 

CH2=C X N C Rl2 



25 



eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 30 
R^^ Wasserstoff oder eine Cj- bis C4-Alkylgruppe, 

R^* Wasserstoff, eine Cp bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl, 
R^~ Wasserstoff, eine Cy- bis C^Q-Alkyl-, eine Cg- bis Ci2-Arylgruppe oder -OR**^ 

R'"^ eine Cj- bis Cg-Alkyl- oder C^- bis Ci2'Arylgruppe, die gegebenenfalls mil O- oder N-haltigen Gruppen substituierl 
sein konnen, 35 
X eine chemische Bindung, eine C|- bis CiQ-Alkylen- oder Cg-C 1 2- Ary lengruppe oder 




YO-Z Oder NH-Z und 

Z eine Cj- bis CiQ-Alkylen- oder C^- bis Gi2-Arylengruppe, 45 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfiihrung reaktiver Gruppen an der Ober- 
flache geeignet. 

Als weiiere Beispiele seien noch Acr>4amid, Methacrylamid und subslituierle Ester der Acrylsaure oder Methacryl- 
saure wie (N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethylamino)elhylacrylat, (N,N-Dinieihylamino)-meihylacrylat 
und (N,N-Diethylamino)ethylacrylal genannt. 50 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kaulschukphase auch vemetzl sein. Als Vemetzer wirkende Monomere sind bei- 
spielsweise Buta-l,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclopentadienylacrylat sowie die in der EP-A 
50 265 beschriebenen Verbindungen. 

Femer konnen auch sogenannlen pfropfvernelzende Monomere (grafllinking monomers) vervvendet werden, d. h. Mo- 
nomere mil zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation mil unterschiedlichen Ge- 55 
schwindigkeiten reagieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine reaklive 
Gruppe mil eiwa gleicher Geschwindigkeil wie die ubrigen Monomeren polymerisieri, wahrend die andere reakdve 
Gruppe (oder reaklive Gruppen) z. B. deutlich langsamer polymerisien (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polyme- 
risationsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmlen Anteil an ungesaliiglen Doppelbindungen im Kautschuk mil sich. 
Wird anschlieBend auf einen solchen Kaut.schuk eine weiiere Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhan- 60 
denen Doppelbindungen zumindesl teilweise mil den Pfropfmonomeren unler Ausbildung von chemischen Bindungen, 
d. h. die aufgepfropfle Phase isl zumindesl teilweise iiber chemische Bindungen mil der Pfropfgrundlage verkniipft. 

Beispiele fur solche pfropfvernelzende Monomere sind Allylgruppen enlhaltende Monomere, insbesondere AUylester 
von ethylenisch ungesaltigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmelhacrylai, Diallylmaleai, Diallylfumarat, Diallyli- 
laconal oder die entsprechenden Monoallyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibi es eine Vielzahl weiierer 65 
geeigneler pfropfvernelzender Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 ver- 
wiesen. 

Im allgemeinen beiragl der Anieil dieser vernelzenden Monomeren an dem schlagzah modifizierenden Polymer bis zu 
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^T^hf^"; "lehr als 3 Gew.-%, bezogen aul das schlagzah inodifizierende Polvmere 

'^rsr::^-^ 



10 



15 



^0 



Typ 


Monomer e fur den Kern 


Monomer e fur die Hiille 


I 


Buta-1, 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat, Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mis Chung en 


ouyrox, Acryinitril, 
Me thy Ime thac ry 1 a t 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung- von Vernetzern 


wi e I 


III 


wie I Oder II 


n-Butylacryla t , Ethyl - 
acrylat, Methylacrylat, 
Buta-1, 3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 


IV 


wie I Oder II 


wie I Oder III aber unter 
Mi tverwendung von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben 


V 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hulle aus Monomer en 
wie unter I und II fur den 
Kern beschrieben 
zweite Hiille wie unter I 
Oder IV fiir die Hulle be- 
schrieben 



n-Butylacryiat oder auf ButadienbasiS dnTr S^^^ Ptropfpolymensate m.t einem inneren Kern aus 

lyrnere vonEthylen rnit Comonomeren, die rZt^eG^^^TLZn Copolymeren und Copo- 

hergLtteuTSeT" ^"'^^ "^^"^ "^'"^^ ^^rf^-"' - B. durch Suspensionspolymerisation. 

s.^^^^:^Z^'' '''' '''' ^^-^ ^ und der EP-A 319 290 be- 

fat und Feldspat genannt d^TnMenZuslu^^^^ k ^T^'-^''^' Q"^' Bariumsul- 

sch„„8„ ,„ Ko^o^,^ '„ G.7.«^^^^ «"'PP'" ""O *™ Mi. 

zugesetzt warden Chmacndone, Perylene sow.e Farbstofte, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmir,;i 

Als Keimbildungsmittel konnen Na^u.„phenylphosphinat, Alun^iumoxid, Siliziun.dioxid sowie bevorzug, Talku.n 
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eingesetzl werden. 

Gleii- und Entformungsniitiel, welche ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% eingeseizt werden, sind bevorzugi 
langkettige Fettsauren (z. B. Slearinsaure oder Behensaure), deren Salze (z. B. Ca- oder Zn-Stearat) sowie Aniidderivaie 
(z. B. Ethylen-bisstearylamid) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mil Ket- 
tenlangen von 28 bis 32 C-Alonien) sowie niedennolekiilare Polyelhylen- bzw. Polypropylenwachse. 5 

Als Beispiele fur Weichniacher seien Phthalsauredioctylesler, Phlhalsauredibcnzylesler, Phthalsaurebutylbenzylesler, 
Kohlenwasserstoffole, N-(n-Buiyl)benzolsulfonainid genannl. 

Die erfindungsgemaBen Fonnniassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fiuorhaltige Ethylenpolynierisale enthalten. Hier- 
bei handelt es sich uni Polynierisate des Ethylens mil einem Fluorgehalt von 55 bis 76 (jew.-%, vorzugsweise 70 bis 
76 Gew.-%. 10 

Beispiele hierfiir sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorelhylen-hexafluGrelhylen-Copolyniere oder Tetrafluo- 
reihylen-Copolynicrisate niit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) co|X>lyinerisierbarer elhylenisch unge- 
saitigier Monomerer Diese werden z. B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", Wiley-Verlag, 1952, Seile 
484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolyniers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese fluorhaltigen Ethylen polynierisate Liege n honiogen verteilt. in den Fornimassen vor und weisen bevorzugt eine 15 
TeilchengroBe d5o (Zahlenmitlelwert) imBereich von 0,05 bis 10 pm, insbesondere von 0,1 bis 5 jjni auf. Diese geringen 
TeilchengroBen lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von fluorhaltigen Ethy- 
lenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Polyesrerschmelze erzielen, 

Zur besseren Vertraglichkeit mit dem thermoplastischen Polyester sind Minerale und FullstotFe gegebenenfalls mil ei- 
nem HaftverniiLtler ausgeriistet. Bevorzugt, sind Glycidyl-, Vinyl- und AminoaLkyltrialkoxysilane. 20 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Fonnniassen konnen nach an sich bekannten Verfahren hergesiellt werden, 
in dem man die Ausgangskomponenten in iiblichen Mischvorrichtungen wie Schneckenexirudem, Brabender-Muhlen 
oder Banbury-Miihlen mischi und anschlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekuhlt und zerklei- 
neri werden. Es konnen auch einzelne Komponenten voi^emischtwerden und dann die restlichen Ausgangssloffe einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 25 

Nach einer bevorzuglen Arbeilsweise konnen die Komponenten B) bis D) sowie gegebenenfalls libliche ZusaLzstofle 
E) mil cincm Polycsterprapolymcrcn gemischt, konfcktionicrt und granulicrt werden. Das erhaltenc Granular wird in fe- 
ster Phase anschlieBend unter Inertgas kontinuierlich oder diskon tin uierlich bei einer Temperatur unierhalb des Schmelz- 
punktes der Komponente A) bis zur gewunschten Viskosiiat kondensien. 

Die erfindungsgemaBen themioplastischen Fornimassen zeichnen sich durch gute Flammschutzeigenschaften bei 30 
gleichzeitig bestandenem Gluhdrahttesl aus. Die Verarbeitung erfolgt weitestgehend ohne Veranderung der Polyniemia- 
trix und der Fonnbelag wird stark reduziert. Sic eignen sich zur Herstellung von Fasem, Folien und Formkorpem, insbe- 
sondere fiir Anwendungen im Elektro- und Elektronikbereich. Diese Anwendungen sind insbesondere Lampenteile wie 
Lampenfassungen und -halterungen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkorper, Gehause fur Kondensatoren oder Schalt- 
schiitze sowie Sicherungssch alter, Relaisgehause und Reflektoren. 35 

Beispiele 

Komponente A): Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 ml/g und einem Carboxylendgruppenge- 
halt von 34 mval/kg (Ultradur B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlor- 40 
benzol), 1 : 1-Mischung bei 25°C. 
Komponente B: Melamincyanurat 
Komponente C: 
CI Triphenylphosphinoxid 

C2 Triphenylphosphat 45 
C3 Resorcinol-bis(diphenylphosphat) 
Komponente D: Pentaer>ahrittetrastearat 

Komponente E: Schnittglasfaser mit einer Dicke von 10 ,um (epoxisilanisierte Schlichte). 

Die Komponenten A) bis E) wurden auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis 260°C abgemischt und in ein Was- 
serbad extrudiert. Nach Granulierung und Trocknung wurden auf einer SpritzguBmaschine Priifkorper gespritzi und ge- 50 
priift. 

Der Brandtest erfolgtenach UL94 an 1/16-Zoll-Prufkorpem mit iiblicher Konditionierung. Die Ausschwitzung wurde 
am Stab nach Lagerung visuell unlersucht durch Vergleich mit ungelagerteni Slab. 

Die Zusammensetzung der Fomimassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu entnehmen. 

55 



60 



65 
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Tabelle 



• .1 
i 



Versuch 


Zusammensetzung in Gew. -% 


UL 94 
1/16" 


Ausschwitzen 
bei Lagerung 
7 Tage, 120*^C 


1 


39, 5A, 15B, 20C1, O, 5D 25E 


VO 


nein 


1* 


40A, 15B, 20C1, 25E 


VO 


ja 


2 


39, 5A, 15B, 20C2, 0,5D 25E 


VO 


nem 


2* 


40A, 15B, 20C2, 25E 


VO 


ja 


3 


39, 5A, 15B, 20C2, 0,5D 25E 


VO 


nein 


3* 


40A, 15B, 20C2, 25E 


VO 


ja 



It) 



15 



20 



25 



30 



Patentanspriiche 

1. Themioplastische Fomimassen, enthaltend 

A) 30 bis 96 Gew.-% eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew.-% Melamincyanurat 

\ a/u-^ Oew,-% inindeslens eines phosphorhalligen Flaininschutziniuels, 

Suren ri^t' 10 brdO^^'tf r f '^^^^^^^ ^--"ig^-^ odcr ungcsaUigtcr aliphatischcr Carbon- 

fTo h/J^n r t ^-^'^^^^ ahphatischen gesattigten Alkoholen oder Ammen niit 2 bis 40 C-Atomen 

i.Z:T6^^^^^ ^"^^-^^ ^' ^-^^^^-^ Fia.tnschutzn.ttel C) tnindestens ein Phos- 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



R2 P = O J 

R3 

C-aI^^^^^ blie't^' verschiedene AlkyK Aryl-, Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen mit 8 bis 40 

^•^^'^T^^^'^u ''''^^Z'''™^''''^" na^^h den Anspriichen 1 oder 2, in denen die Komponente C) aus TriohenvlDhos 

iX^:tuK:X^::ZT^'' "^'^■^ ^-^P-^^^^- ^ ^' -"^^"-^ ^ Gew.-% e.nes faserfarn.igen 

LS™''^'''""" "^^h Anspriichen 1 bis 5, in denen die Komponente D) Pentaerythrittetra- 

L^'u^lS^k^r;!™™^^ Fomimassen gemafi den Anspriichen 1 bis 6, zur Herstellung von Fasem Fo- 

7. Fomikorper erhaltlich aus den thern.oplaslischen Formmassen gen.aB den Anspriichen 1 bis 6. 
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